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0 Verfahren zur Reaktivierung von desaktivierten Hydrierkatalysatoren. 

@ Die Ertindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung von desaktivierten Hydrierkatalysatoren, die als aktive 
Komponente Ruthenium auf einem Aluminiumoxid-Trager enthalten, das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 die 
Katalysatoren einer Behandlung mit Ultraschall unterzogen werden. 
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Die Erfindung betrifft die Reaktivierung von in ihrer Wirkung geschwachten Oder unwirksam gewordenen 
Hydrierkatalysatoren, die als Metall Ruthenium, das auf Aluminiumoxid als Tragermaterial aufgebracht ist, 
enthalten, durch eine Behandlung mit Ultraschail. 

Es ist bekannt, dafl Ruthenium, das auf Aluminiumoxid aufgebracht ist, als Katalysator fur die 

5 Hydrierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen wie auch von aliphatischen Aldehyden und Ketonen 
geeignet ist. Wie in dem Kompendium Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 4/1 c, S. 20 
beschrieben wird, haben die an Ru/AI 2 Oa erhaltenen Hydrierprodukte von an der Doppelbindung mehrfach 
substituierten ungesattigten Cycloolefinen bevorzugt die cis-Konfiguration, wenn die Hydrierung unter 
bestimmten Temperatur- und Druckbedingungen erfolgt. Beispielhaft wird hier die Hydrierung von a-Pinen 

w zu cis-Pinan genannt. 
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a-Pinen cis-Pinan trans-Pinan 

20 

Bekannt ist aber auch, da/3 die katalytische Aktivitat von Ru/Al 2 0 3 sich im praktisch-technischen 
Gebrauch, z. B. bei Anordnung im Festbett in einem kontinuierlich von olefinischer Verbindung und 
Wasserstoff durchstromten Hydrierreaktor, relativ schnell vermindert, was bis zum vdlligen Verlust der 
Aktivitat fuhren kann. Die Aktivitatsverminderung findet auch statt, wenn sogenannte Katalysatorgifte - das 
25 sind im allgemeinen Verbindungen, die Heteroatome mit freien Elektronenpaaren wie CI, Br, J, S, Se, Te, N, 
P, Sb, As enthalten und als Verunreinigungen in dem zu hydrierenden Substrat, in eventuell mitverwende- 
tem Losemittel oder Tragergasen oder im gasformigen Wasserstoff in Spuren zugegen sein konnen - vollig 
ferngehalten werden. 

Herkommliche Maflnahmen, dem Nachlassen der Hydrieraktivitat der Ru/AI 2 0 3 -Katalysatoren entgegen- 
30 zuwirken, bestehen darin, Temperatur und Druck zu erhohen und die pro Zeiteinheit uber das Katalysator- 
festbett gelenkte Menge an zu hydrierendem Substrat zu verringern. Jedoch haben diese Maflnahmen nur 
einen zeitlich begrenzten Erfolg, da der Aktivitatsverlust fortschreitet und zudem besonders bei mehrfach 
anzuhebender Temperatur die Selektivitat des Ru/AI 2 03-Kontaktes zur Bildung von cis-Hydrterprodukten 
veriorengeht. 

35 Die Verwendung von Ru/AI 2 03-KataIysatoren zur selektiven Hydrierung ist nach dem Stand der Technik 
somit limitiert. Ru/AI 2 0 3 -Katalysatoren, die ihre Aktivitat weitgehend oder vollig eingebuflt haben, sind nach 
autferem Augenschein unverandert; Verbackungen von Katalysatorkornern, die auf eine Belegung der 
Oberfiache mit hohermolekularen oder polymerisierten Nebenprodukten schlie/ten lassen, sind nicht zu 
erkennen. 

40 Methoden zur Reaktivierung von Hydrierkatalysatoren, die ais aktiven Bestandteil Metalle der VIII. 

Gruppe des Periodensystems enthalten, sind beschrieben worden. Gema/3 der US-PS 3 256 205 wird z. B. 

eine Behandlung mit Saurelosungen mit einem pH-Wert von 2 oder darunter vorgenommen. Auf Ru/AI 2 03- 

Katalysatoren ist eine solcfie Saurebehandlung jedoch nicht anwendbar, well a-Pinen im sauren Medium 

einer Wagner-Meerwein-Umiagerung unterliegt. 
45 Es war daher Aufgabe der Erfindung, nach einem geeigneten Verfahren zur Reaktivierung desaktivierter 

Ru/AI 2 0 3 -Kontakte zu suchen, das die bekannten Nachteile nicht besitzt. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dafl Ru/AI 2 03-Katalystoren durch Einwirkung von Ultraschallwellen 

leicht und vollstandig regeneriert werden konnen, wodurch insbesondere die Fahigkeit zur stereospezifi- 

schen Hydrierung, beispielsweise von a-Pinen zu cis-Pinan, vol! wiederhergestellt wird. 
so Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Regenerierung von desaktivierten Hydrierkatalysatoren, 

die als aktive Komponente Ruthenium auf einem Aluminiumoxid-Trager enthalten, welches dadurch gekenn- 

zeichnet ist, da/3 die Katalysatoren einer Behandlung mit Ultraschail unterzogen werden. 

Die Anwendung von Ultraschail zur Katalysatorregenerierung wird in US-PS 4 086 184 beschrieben. 

Darin werden Hydrocracking-Katalysatoren, die durch Belegung mit Verkokungsprodukten unwirksam ge- 
55 worden sind, zunachst mit Ultraschail behandelt und danach noch bei 930 * bis 1 050 ' F der Einwirkung 

eines oxidierenden Gases unterworfen. 

Ultraschail wurde auch zur Regenerierung von Katalysatoren, die zur Entfernung von NOx aus 

Rauchgasen eingesetzt werden, verwendet, wie in Khim. Tekhnol. (Kiev) 3, 17-19 (1985) (C.A. 103:146460] 
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und Khim. Promst (Moscow) 9, 549-50 (1985) [CA 103:182947] beschrieben, wobei Ultraschall in der Art 
wirkte, da/J staubformige AnteTle des Substrats (Rauchgas), die sich auf dem Katalysator abgelagert hatten, 
entfernt werden. Da aktivitatsgeminderte oder unwirksam gewordene Ru/AlaCh-Katalysatoren keinerlei 
Anzeichen fur eine Belegung mit Verunreinigungen oder hdhermolekularen, nicht mehr loslichen Neben- 

5 oder Folgeprodukten des Substrats aufweisen, war die regenerierende Wirkung einer Behandlung mit 
Ultraschall unvorhersehbar und uberraschend. Die Ursache dieser Wirkung ist moglicherweise darin zu 
sehen, da/3 Ultraschall die Strukturform (Kristallstruktur) des aktivitatsgeminderten oder unwirksam geworde- 
nen Ru/AhOj -Katalysators in der Weise verandert, da/3 die aktive Form wiederhergestellt wird. 

Die praktische Ausfuhrung der Ultraschallbehandlung gestaltet sich sehr einfach. Der Ru/AI 2 03-Kataly- 

w sator wird in einem geeigneten flussigen Medium der Einwirkung von Ultraschall ausgesetzt. Geeignet sind 
alle Medien, die den Katalysator nicht chemisch verandern und keine Ablagerungen auf der Katalysator- 
oberflache hinterlassen. Als flUssiges Medium wird vorzugsweise der zu hydrierende Kohlenwasserstoff 
oder sein Hydrierprodukt verwendet. Es ist dabei sehr vorteilhaft, da/3 eine Nachbehandlung zur Entfernung 
eines systemfremden Stoffes entfallen kann. 

75 Die Ultraschallbehandlung kann periodisch aufierhalb des Hydrierreaktors in einem Ultraschallbad 
erfolgen, sobald ein Nachlassen der Hydrieraktivitat bemerkt wird. Wird die Ultraschallbehandlung au/terhalb 
des Hydrierreaktors in dem zu hydrierenden Substrat oder seinem Hydrierprodukt vorgenommen, so ist 
anschlietfend keine besondere Nachbehandlung regenerierten Ru/A^Oa-Katalysators erforderlich. Der 
Katalysator kann z. B. direkt dem Ultraschallbad entnommen und ohne Trocknung, Calcinierung oder 

20 dergleichen wieder in den Hydrierreaktor eingefuhrt werden. 

Selbstverstandlich ist auch eine an Ort und Stelle im Hydrierreaktor test eingebaute Ultraschallquelle 
zur regenerativen Behandlung in Erwagung zu Ziehen. Es ist dann eine Behandlung wahrend der laufenden 
Hydrierung moglich. Kurze und periodisch zu wiederrtolende Ultraschallbehandlungen reichen dann aus, urn 
eine Nachlassen der Hydrierleistung zu unterbinden. 

25 Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbesondere darin, da/3 vollig desaktivierte RU/AI2O3- 
Katalysatoren nach einem kostengunstigen Verfahren so regeneriert werden, daiJ sie in ihren Leistungen mit 
neuwertigen Kontakten vergleichbar sind. 

Die Ultraschallquellen sollten eine Frequenz von 18 bis 500 KHz haben, im allgemeinen reichen die 
Bereiche urn 20 KHz vollig aus. Die Schallintensitat sollte zwischen .10 und 100 W/cm 2 liegen. Einsetzbar 

30 sind alle handelsublichen Ultraschallquellen, so z. B. Ultraschallstabe fur die regenerative Behandlung im 
Hydrierreaktor und Ultraschallbader fur die Behandlung autferhalb des Reaktors. 

Der Zeitraum, der fur eine Reaktivierung des desaktivierten Katalysators benotigt wird, kann zwischen 
10 Minuten und 10 Stunden liegen. Die Dauer hangt von der Starke der Desaktivierung ab, doch reichen 
Ultraschallbehandlungen von ca. 60 min in den meisten Fallen aus. Generell nimmt die Dauer der 

35 Ultraschallbehandlung mit abnehmender Leistung der Ultraschallquelle zu. 

Die Temperatur wahrend der Ultraschallbehandlung mu/3 so gewahlt werden, da/3 das fliissige Medium 
eine hinreichend niedrige Viskositat hat. Bei fest eingebauter Ultraschallquelle entspricht die Temperatur 
der Hydriertemperatur. Zu hohe Viskositaten des flOssigen Mediums bewirken eine zu starke Abschwa- 
chung der Schallintensitat. 

40 Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele dienen stelivertretend zur weiteren Erlauterung des Verfahrens. 

Beispiel 1 _ 

Handelsubliches a-Pinen wurde an einem Katalysator, der 1 % Ruthenium auf Aluminiumoxid enthalt 
45 (Engelhard-Festbettkontakt TCH 2933) bei 300 bar und 50 ' C hydriert. Die Belastung des Katalysators in 
dem kontinuierlich durchstromten Hydrierreaktor. betrug 0,2-0,3 I'a-Pinen pro 1 Katalysator und Stunde. Der 
Restgehalt an a-Pinen nach Austritt aus dem Hydrierreaktor lag bei < 0,1 % und die Selektivitat, bezogen 
auf cis-Pinan bei 95-97 %. Nach 23 Tagen im kontinuierlichen Betrieb trat ein Anstieg des a-Pinen-Gehaltes 
auf, der innerhalb von 48 Stunden einen Wert von 30,4 % erreichte. Der dem Rektor entnommene Kontakt 
50 wurde fur 3 Stunden in einem Ultraschallbad behandelt (Lsgm.: a-Pinen) und feucht wieder eingesetzt. Nach 
einer kurzen Ubergangsphase lag der a-Pinengehalt wieder bei < 0,1 %. 

Beispiel 2 

55 Analog zu Beispiel 1 wurde a-Pinen an einem Ru-Katalysator der Fa, Rhone-Poulenc (TC 402, 1 % 
RU/AI2O3) bei 300 bar und 70 *C hydriert. Der a-Pinen-Restgehalt stieg von anfanglich < 0,1 % nach 17 
Tagen bis auf 7,2 % an. Die Behandlung des in seiner Hydrierwirkung geschwachten Kontaktes erfolgte 
analog Beispiel 1. Danach wurde wieder ein a-Pinen-Restgehalt von < 0,1 % erreicht. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Regenerierung von desaktivierten Hydrierkataiysatoren, die als aktive Komponente 
Ruthenium auf einem Aluminiumoxid-Trager enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/5 die Katalysatoren einer Behandlung mit Ultraschall unterzogen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Ultraschallbehandlung in einem flussigen Medium erfolgt. das keine chemischen Veranderun- 
gen des Katalysators hervorruft. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

75 da/3 als flussiges Medium das zu hydrierende Gut Oder Hydrierprodukt verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 die Ultraschallbehandlung au/terhalb des Hydrierreaktors in einem Ultraschallbad durchgefuhrt wird. 

20 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Ultraschallbehandlung im Hydrierreaktor mittels einer im Reaktor befindlichen Ultraschallquelle 
durchgefuhrt wird. 

25 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die Ultraschallquelle eine Sendefrequenz von 18-50 KHz und eine Leistung von 10-100 W/cm 2 hat. 

30 
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